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(57) Abstract: Hie invention concerns a method and a device for electronic cyclotronic resonance plasma deposit of carbon nanofi- 
bres or nanotut>es in fabric form, on a caialyst-fiee substrate, by microwave power injcLlion mto a deposit chamber comprising a 
magnetic structure with a highly unbalanced magnetic minor, and at least an electronic cyclotronic resonance inside said deposit 
chamber itself and opposite- said substrate, whereby, underpressure less than 1<P» mbar, the carbon-containing gas in said magnetic 
mirror at the centre of the deposit chamber is ionised and/or dissociated, thereby producing species which will be deposited on said 
substrate which is heated. The invention further concerns a layer, optionally on a substrate, formed of a fabric or array of carbon 
nanofibres or nanotubes interconnected as m a web. said layer being catalyst-free and having multiple laycrs-or a multilayer structure 
- comprising at least two layers of carbon nanofibres or nanotubes in fabric form, and Filters, nanogrids accelerating or decelerating 
electrons and flat displays comprising such layers or structures 
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{57) Abre«e: Piocede et disposuif do depot par plasma a la resonance cyclotron electroniqne dun tissu de nanofibres on nanotubes 
de carbone, sur tin subs tr at exempt de catalyseur, par injection d une puissance micro-ondes dans une chambre de depot com pre nam 
line structure magnetique a miroir magnetique forte ment desequilibre', et au moins une zone de resonance cyclotron electroniqne a 
I'lnterieur meme de ladite chambre de depot et laisanl face audit substrat, moyennant quoi on provoque, sous une pression infeneure 
a 10-4 mbar; Tionisaiion et/ou la dissociation d'un gaz contenant du carbone dans ledit miroir magnetique au centre de la chambre 
de depot, en produisant ainsi des especes qui vont se deposer sur ledit substrat qui est chauffe. L* invention concerne, en outre, une 
couc he, eventual lenient sur un substrat, formee d'un tissu ou reseau de n an o fibres ou nanotubes de carbone interconnectes com me 
dans une toile d'araignee, ladite couche etant exempte de catalyseur et une structure a plusieurs couches - ou structure nuilticouche 
■ com pre nan t au moins deux couches de tissu de nano fibres ou nanotubes de carbone, ainsi que ties fibres, nanogrilles ace'lcra trices 
ou decelerairices d' electrons et les ecrans plats comprenam de telles couches ou structures. 
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PROCEDE ET DISPOSITIF DE DEPOT PAR PLASMA 
A LA RESONANCE CYCLOTRON ELECTRONIQUE 
DE COUCHES DE TISSUS DE NANOFIBRE5 DE CARBONE 
ET COUCHES DE TISSUS AINSI OBTENUS 

5 

DESCRIPTION 

La presente invention concerns un precede ainsi 
qu f un dispositif de depot par plasma a la resonance 
10 cyclotron electronique de couches de tissus de 
nanof ibres de carbone . 

L' invention concerne, en outre, les couches de 
tissus ainsi obtenus . 

Le domame technique de la demande peut ecre 
15 defini de maniere generale, comme celui du depot de 
touches de carbone sur un substrat . 

De telies couches sont notammert les couches de 
carbone e me t r r i c e s c' electrons/ ma i s on a ecale me n t 
:ner:he a aevelopper de s pro cede s visa:.: a s yn thetiser 
2v lies couches de diamant et mettre a profit les 
o roorietes me caniques, cptiques e z e I e c t r i q u e s d u 
iiamant a des temperatures comprises genera lement entre 
■100°C et 1 000°C, cu arm de realise: des couches de 
carbone d e t vp e DL C ( <•: D lamond L i k e Carbo n » e n 
25 anglais), general enent a basse t empe r a tur e [20 a 4 0 0 ° C ) 
et a fort taux de liaisons C-C sp 3 / on particulier pour 
Leurs proprietes mecaniques . 

De telies couches sent prmcipaiement amsrphes. 
On s'mteresse plus precisement, dans la presente 
30 demande, a la preparation de couches de carbone formees 
de nanotubes ou de nanof ibres . 
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Dans le tableau I, situe a la fin de la 
description, sont presentes differents dispositifs et 
precedes de depots sous vide de couches de carbone 
utilises rittanment pour le depot de carbone emissif. 
5 Ce tableau met en evidence deux categories de 

precedes de depots differents. 

11 s'agit tout d' abord des precedes de depot 
chimique en phase vapeur CVD {« Chemical Vapour 
Deposition » en anglais), dans lesquels un gaz de 
10 molecules organiques (souvent du methane) est introduit 
en melange, avec ou sans hydrogene, dans un disposicif 
permettant ce rornpre les liaisons C-C, C-K et K-H par 
impact eleccrcmque avec, par exempie, 1 ' ut 1 1 1 sa 1 1 on 
d'un filament chaud, 1' introduction d'une puissance 
15 nicrc-onde, 1 ' utilisation d'une polarisation 

radio frequence ;Rr ) ou 1' utilisation d'une resonance 
cyclotron elecrromque (RCE) . 

Suivant le dispositif utilise, is pression de 
oonctionnement est forte (filament, micrc-onces , 
20 radiof requence ; ou f aibie (RCE, RF; . Id en result e une 
dissociation et une ionization des par ticu] es d' aucar.t 
plus importante que la pression est f aible . L' energie a 
iournir pour realiser la reaction de transformation du 
jaz en solide est fortement dimmuee par les ruptures 
25 de liaisons covalentes (par exemple CH, ) des molecules 
orgamques . 

11 est ainsi possible d'obtenir des structures 
cr is taiiisees de type graphite ou diamant, a des 
temperatures de substrat plus faibles (par exemple 
3o 4G0°C au lieu de 800°C). La -polarisation du substrat 
permet egalement de favonser la cristallisat ion a plus 
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basse temperature permettant r utilisation d'une plus 
grande variete cie substrats. 

La seconde categorie des precedes de depots 
regroupe les procedes, dits de depots physiques en 

5 phase vapeur, PVD (<< Physical Vapour Deposition » en 
anglais), mettant en jeu un depot direct d' atomes ou 
d' ions de carbone, qui peut etre effectue par 
pulverisation d'une cible de graphite, par arc, par 
ablation laser, par faisceau d' ions cu par evaporation. 

10 La qualite et la structure des couches dependent 

essentiellement de 1'energie des ions ou des atones de 
carbone incidents pour une temperature connee. 

Dans ie cas de la preparation de couches de 
nanotubes ou nanofibres de carbone, qui nous preoczupe: 

15 plus par t iculierement , dans le cadre de la presents 
demand e , on utilise egalement les prose des PVD et CVD, 
deja decrits plus haut . 

Ainsi, les documents [IS] et [19- sont-iis 
relatifs a des precedes de production de nanotubes de 

20 carbone par des procedes PVD avec un appor: oirec: en 
atomes de carbone C° par ablation laser cu arc 
electrique. Le doc men t [18 1/ de c r 1 1 , plus p r e c i s e me n t , 
un precede de preparation de nanotubes de carbone 
utiiisant une evaporation par arc enure deux electrodes 

25 ie graphite dans 1'heii um a haute pression 
(50 - 1 520 torrs) . Des melanges bmaires de metaux du 
croupe du platine, tels que le rhodium e t ie piatme 
sort utilises comme cataiyseurs. 

Le document [19] a pour 003 et la synthase de 

30 structures en carbone de type tubes ayant la forme 
d' epingles par evaporation par desharge a D arc avec 
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une electrode en carbone dans une enceinte remplie 
d' argon a 100 torrs. 

Les nano tubes ou nanofibres peuvent egal ement etre 
prepares par des precedes CVD avec une deshydrogena t ion 

5 catalytique de molecules orgamques, telles que 
1' acetylene ou le methane. 

Le disp'Ositif utilise peut mettre en ceuvre des 
filaments chauds, un systeme radio frequence ou 
1' injection de micro-ondes a haute pression qui genere 

10 de 1'hydrogene atomique et des radicaux ou ions, tels 
que CH : . + , CH : ° , CH°,.„. 

Tcutefcis, 11 est a ncter que la realisation 
d' architectures veritables crganisees de nanofibres ou 
nanotubes de carbone et non de depots aieateires e: 

15 descrganises de ceux-ci a ete explore lusqu'a present. 

Amsi, le document [15] decnt-il la syntnese de 
nanotubes de carbone alignes utiiisant un precede base 
sur le dep-: t chimique * en phase vapeur assiste par 
plasma ?E CVD {« Plasma Enhanced Chemical Vapour 

20 Imposition :>■ en anglais , de carbone issu de la 
decomposition de 1' acetylene d' un melange gazeux 
ace tylene-az Dte , le depot etant catalyse par des 
microparticules de fer emprisounees dans la silice 
poreuse formant substrat. 

25 Les images oltenues par microscopie electronique a 

oalayage montrent que les nanotubes sont sensibiement 
perpendiculai res a la surface de la silice et ferment 
acs rangees de tubes is o les d' environ 50 micrometres ce 
long et espaoes d' environ ICC nanometres. 

3D Le document [16] decrit egaiement la croissance de 

nanotubes de carbone orientes sur des substrate de 
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nickel monocris tal 1 ins et polycri s t ai i ins par le 
precede PECVD, en utilisant un filament chaud. Des 
nanotubes de carbone ont des diametres de 10 a 500 run 
et une longueur de 0,1 a 50 micrometres. De 1' acetylene 

5 est utilise comme source de carbone et de 1' ammoniac 
est utilise comme gaz de dilution et pour la catalyse. 

Le document [17] est relatif a la croissance de 
films de nanotubes de carbone sur des substrats en 
siiicium par CVD, a partir d' un melange 

10 me thane -hydro gene, utilisant un plasma micro-ondes a 
une temperature de substrac de 900 a 1 000 e C. Du fer ju 
du nickel est depose, au prealaole, sur le substrat 
pour servir de germe catalytique pour la croissance des 
nanotubes . 

15 Tous les precedes, decrits ci-dessus, ne 

permettent pas de reaiiser des architectures oraanisees 
de nano fibres ou nanotubes de carbone avec des liaisons 
fortes entre les tubes pour former une toiie a'araicnee 
1 structure 2D) . 

2o On a vu que des aiignements ae nanofibres :>u 

nanotubes pouvaient certes e t re obtenus, mais [15] [lo] 
que, sans precautions particuiieres , les nanotubes de 
carbone se de veioppaient [17] souvent ae mtniere 
aleatoire, desorganisee , sous la forme d' amas de 

25 filaments ou de herissons sans liaison C-C entre let 
tubes (structure ID) . 

Si des tentatives, visant a ameliorer des 
interconnexions, ont ete effectuees [18] par i'ajouc de 
nanograins de catalyseur, on obtient dans ce cas de 

30 nouveau qu'une architecture desordonnee et aleatoire 
sans liaison forte C-C entre les tubes. 



En outre, aucun cies precedes decnts ci-dessus ne 
permet de preparer des couches de nanotubes, et qui 
plus est, des architectures organisees de nancfibres ou 
nanotubes de carbone, telles que des tissus de 
nancfibres ou des nanotubes directement a partir de 
molecules organiques et sans catalyseur. 

Enfin, aucun precede n'autorise ie depot de 
nancfibres ou de nanotubes sur une grande surface, 
e'est-a-dire generalement superieure ou egale a 1 ire . 

11 existe done un besoin pour un proeede de depot 
de tissus de nancfibres ou nanotubes de carbone, ne 
necessitant pas de catalyseur, qui permette le depot de 
telles nano-architectures sur de grandes surfaces, a 
une temperature relativement basse. 

Le bur de la presente invention est cone de 
fournir un precede ce depot de tissus de nancfibres ou 
nanotubes de carbone qui reponde, entre autres, a 
1' ensemble des oesoins mentionnes ci-dessus. 

Le but de la presente invention est encore .-e 
fournir un r recede ce uepet de tissus de nans fie res oe 
nanotubes de carbone, qui ne presente pas ies 
mconvenients , def auts , limitations, et des a vantages 
des precedes de 1'art anterieur et qui resolve les 
problem.es de 1'art anterieur. 

Ce but et d' autres encore sent attemto, 
conf ormement a la presente invention, par un precede -ie 
depot par plasma a la resonance cyclotron eieetromqie 
d'un tissu de nanofibres ou nanotubes de carbone, sir 
un substrat, en 1' absence de catalyseur, par injection 
d'une puissance micro-ondes dans une chanibre de depot 
comprenant une structure magnetique a miroir magnetique 
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fortement desequilibr e , et au mo ins une zone oe 
resonance cyclotron electronique a l'inteneur meme de 
ladite chambre de depot et faisant face audit substrat, 
moyennant quoi on provoque, sous une press ion 
5 mferieure a 10"' mbar, i'ionisation et/ou la 
dissociation d'un gaz contenant du carbone dans iedit 
miroir magnetique au centre de la chambre de depot, en 
produisant ainsi des especes qui vont se deposer sur 

iedit substrat, qui est chauffe. 
10 De maniere plus precise, Iedit precede conprend 

les e tapes suivantes : 

- chauffage du substrat ; 

- etablissement d' une pression mferieure ou egale 
a 10~* mb^ar, de gaz contenant du carbone ; 

15 - injection de la puissance micro-ondes, et 

creation du plasma a partir dudit gaz contenant ou 
carbone, pour une vaieur au champ magnetique 
ccrrespondant a la resonance cyclotron electronique ; 

- creation d'une difference de potentiel entre le 
plasma et ie substrat ; 

- dissociation et/ou ionisation des molecules dans 
Iedit' miroir magnetique au centre de la chambre oe 
depot ; 

- depot des especes formees sur Iedit substrat 
:5 pour obtenir un tissu de nanofibres ou nanotubes de 

carbone . 

Dans une forme de ' realisation avantageuse du 
precede seion 1' invention, les etapes sont realisees 
s imul t anement . 

, () Le precede selon 1' invention se situe en fait 

entre les deux precedes extremes, d' une part, oe depot 
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physique en phase vapeur (PVD) et, d'autre part, cie 
depot chimique en phase vapeur (CVD) et cons ti cue un 
excellent compromis de ces deux techniques, sans en 
presenter aucun des inconvenients . 
5 Le precede selon 1' invention repond aux besoms 

mentionnes ci-dessus et resout les problemes des 
precedes de 1'art anterieur, en particulier, 
contrairement aux precedes de depot de nanofibres ou 
nanotubes de I' art anterieur, ie precede selon 
10 L' invention qui met en ceuvre un plasma RCE parciculier 
permet de realise: des depots sur de tres grarides 
surfaces superieures, par exemple, aim". 

Dans le procede de 1 ' invention, on utilise, tout 
d'abord, une source de plasma RCE part iculi ere , qui est 
15 une source confidence, a cause de la mise en ceuvre 
a'une structure nagnetique a mroir nagnetique 
f or t erne no desequilibre . 

D'autre oa r t , la zone de resonance c y c i. c t r o r: 
eiectromque RCE, au contraire de la plupari oes 
20 precedes a plasma RCE [20], se trouve, selon 
1' invention, a I'inteneur mem.e de la chancre de depot, 
face au substrat, et est ainsi mtegree a celle-ci, il 
n'y a done pas ae separation entre la charnbre de 
reaction du plasma RCE et la chancre de depot. 
25 Ensuite, dans le procede de 1' invention, iadite 

source de plasma RCE, particuliere et confmente, es" 
raise en ceuvre a tres basse pressicn, generalement 
mferieure a 1j~ a mbar. 

C'est essentiellenent la conbunaison de cetre 
30 source de plasma RCE particuliere et confmente avec 
cette tres basse pression qui permet, selon 
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1 ' invention, de dissocier fortement les molecules 
organiques pour obtenir des couches f ormees de tissus 
de nanofibres ou nanotubes de carbone, ou reseaux de 
nanofibres ou nanotubes de carbone interconnect ees , 
5 :omme dans une toiie d'araignee. 

Le plasma RCE cree selon 1' invention, est un 
plasma stationnaire, stable, qui une fois installe, 
persiste et se stabilise. On obtient une dissociation 
complete des molecules allant jusqu'au terme des 

10 dissociations possible, par exemple, le methane pourra 
se dissocier jusqu'a donner des especes C° . 

Pius precisement, on peut dire que z f est la duree 
ce vie des particules du plasma qui augmente et non la 
duree de vie du plasma. 

* 5 Autrement dit, ce confinement magnetique notable 

permet d'augmenter le temps de vie des ions et des 
electrons qui res tent pieges dans le miroir ma one ti cue 
au centre de la chambre de depot et le lona des ligr.es 
ce champ. Les taux de dissociation et unionisation des 

20 molecules dans le plasma sent cone amsi augmentes avec 
des collisions e 1 ec t roni que s du t ype : 

CH. S -r e — > CH-/ r h° - e + e 
CH.| + e ~> CH 3 ° + H° + e 
25 cH° + e-»C 0 + H° + e\ etc. 



La faible pression augmente I'eneraie des 
electrons et diminue les re comb inaisons . 

Le carbone depose est genera lement un carbone de 
30 type graphitique avec une proportion minoritaire de 
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liaisons sp3 et majoritaire, par example, superieure a 
80 % de liaisons sp2 . 

Le maniere surprenante, selon 1 ' invention, il a pu 
ecre constate que pour une pression non conforme a 

5 1' invention, c' est-a-ciire pour une pression superieure 
a 10"" mbar, il n'y a pratiquement pas de croissance de 
telles couches de carbone, mais, au contraire, 
l'appariticn de grains de graphite ou de diamant de 
dif ferentes dimensions avec parfois des morphologies de 

10 type choux-f leurs ou de amas de lave. 

Des couches de fibres de carbone, ayant la 
structure decrite plus haut et sans catalyseur, r/ont 
jamais pu etre obtenues par les precedes de 1'art 
anteneur . 

l- s En outre et selon un a vantage essentiel cn precede 

selon 1' invention, les structures ae couches tissees 
so: it obtenues airectement a partir d' un comoose 
organ! que , sans qu' il sort besom de recourir a un 
catalyseur, tel qu'un metal, par exemple, ie nickel, le 



cabal i ou autre. 



La structure magnetique a nircir magnetique 
fortement desequi libre , selon 1' invention, est telle 
que ie champ magnetique est maximum ( ~> r ; , , ; a 1' infection 
micro-ondes , puis le champ magnetique est minimum -B^. } 
au centre de la chambre de depot, et enfin le champ 
magnetique remonte sur le subscrat (3 3L ^ str ^). 

En d' autres termes, on est en presence d' un miroir 
magnetique important, en amont, a 1' injection et plus 
faibie en aval, e'est-a-dire au niveau du substrat. 
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Avantageusement, selon 1 f invention, ie rapport 
mrrcir en amont, a 1 ' in j ect ion micro-ondes, defini par 
r L = B ma v/B min est superieur a 4 . 

Un tel rapport miroir eleve permet de faire 
diffuser les particules ionisees (ions et electrons) 
vers le substrat, sous 1'effet d'un gradient 
descendant . 

Avantageusement, le rapport miroir, en aval, vers 
le substrat, defini par r 2 = 3 s . Jb3 -.rat/B^ in est superieur 
cu egal a 1,5, par exemple egal a environ. 1,5. 

De preference, selon 1' invention, ie substrat est 
chauffe a une temperature de 500°C a 750°C, de 
preference de 550 a 700°C, pour fournir 1'energie 
deactivation necessaire a la croissance. 

Le chauffage du substrat peut etre realise par 
b omb a r dement electreniaue cu par chauffage ex t erne, ies 
electrons sont ceux du plasma, attires par le substrat. 

Le substrat peut etre cnoisi parmi une grar.de 
variete de maceriaux, * dont la temperature de 
deformation est superieure a la temperature ue 
f onrjtionnement , comme, par exemple, le verre ou le 
s i 1 1 c i un? 

Le substrat n' a pas besoin d'etre conducteur. De 
toute facon, c'est la couche carbone conductrice cu:. 

s'etablira au potentiei applique. 

Selon 1' invention, la pression est maintenue, de 
preference, mferieure ou egale a S.10" D mbar, pour 
augmenter L energie des electrons et dimmuer les 
re comb ina i sons . 
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Le gaz contenant du carbone peat contenir du 
carbone sous quelque forme que ce soit : toute molecule 
organique est acceptable. 

Selon I 7 invention, le gaz contenant du carbone 
5 est, par example, le methane, 1' ethane, 1' ethylene, 
r acetylene et les melanges, eventuellement additionnes 
d'hydrogene, en toute proportion. 

Avantageusement , 1' injection de la puissan:e 
micro-ondes a lieu a la frequence de 2,45 GHz , pour une 
10 vaieur de champ magnetique B, correspondent a la RCE , 
de 1'ordre de 875 Gauss pour un gaz de type methane. 

Generalement , le substrat est polarise 

posi tivement , par exemple, a de +20 vdIcs a -100 volts, 
avec un flux d' electrons qui favorise la zroissance 
15 sans catalyseur, conformement a 1' invention, le plasma 
etant mis a la masse. 

Une autre possibilite consiste a polariser, le 
plasma nega tivement , par exemple, a de -21 volts ez 
-10C: volts, le substrat etant mis a la masse. 
:o :_' invention a egalement trait a un ::sp:s::::: oe 

depot par plasma a la resonance cyclotron electro-nigce 
de couches de tissus de nanofibres de carbone sur un 
substrat exempt de catalyseur, ledit :u s ::: r s : t : r 
comrrenant : 
25 - une chambre de depot ; 

- des moyens pour creer une structure magnetique a 
miroir magnetique fortement desequilibre dans ladite 
chambre de depot ; 

- une zone de resonance cyclotron elect roni que a 
30 1 ' mterieur meme de ladite chambre de depot et f aisant 

face audit substrat ; 
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- des mo yens d'injection d' une puissance 
micro-cndes dans ladite shambre de depoc ; 

- des mo yens pour creer une press ion lriferieure a 
10-4 mbar d' un gaz contenant du carbone a l'mterieur 

5 de ladite chambre de depot. 

Le dispositif selon 1' invention peut comprendre, 
en outre, des moyens de chauffage du substrat, si le 
substrat n' est pas suf f isamment chauffe par les 
electrons du plasma qui bombardenr le substrat. 

10 Le dispositif selon 1' invention peut aussi 

comprendre, en outre, des moyens de creation d'une 
difference de potentiel entre le plasma et le substrat. 

Comme on 1'a deja indique, le dispositif selon 
1' invention se distingue des dispositifs de i' art 

15 anterieur a rlasma RCE r2D1 essentiel iement p^ r } <=> fait 
r* : i 1 i " * \* ^ r-i a c: r\ a ^^carat ion entre la c n amb r ~ de 
creation du plasma, la diffusion, et la chambre de 
d e o 6 1 , o u i s gu e la zone d e RCE est i n t e g r e e a la c h amb r e 
de depot . 

2(i 1/ invention concerne, en outre/ une cot c h e , 

e v e n t u e 1 1 erne n t s u r u n substrat, icrni.ee o' un tissu c< u 
reseat de nanofibres ou nanotuoes de carbone 
interconnectes comjr L e dans une toile d'araignee, ladite 
couche etant, en outre, exempte de catalyseur. 

25 Une telle structure de couche tissee n'a jamais pu 

etre obtenue par les precedes de i'art anterieur et 
oeut etre preparee pour la premiere ftis par le precede 
de 1' invention sans catalyseur, du fait de la mise en 
ceuvre d'une source de plasma RCE part icul iere, 

30 confmente et a basse pression mferieure a 10"" mbar. 
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En d' autres termes, selon 1' invention, on prepare 
des mono-architectures cie fibres ou de tubes de 
carbone, qui peuvent etre defimes comme des tissus 
(« nanot i ssus ») . 

Contrairement aux nanotubes crees a partir de 
nanograins catalytiques, notamment de metaux, tels que 
nickel, cobalt, etc., on obtient, selon 1' invention, 
sans mettre en oeuvre aucun catalyseur et de maniere 
surprenante, des reseaux de nanofibres de carbone 
interconnects, corvine dans une toile d'araignee. 

La structure des couches selon 1' invention est une 
structure fibreuse ordonnee et non pas aleatoire, et 
descrdonnee, comme dans i'art anterieur, ou les couches 
sent, en outre, poiluees, contammees par du 
c atai vseur . 

Par « exempts de catalyseur », en entend que les 
couches selon 1' invention ne comprennenc pas d' elements 
oi;var.: etre dermis comme des catalyseurs, ees 
elements etant essent lellement des metaux, comme le 
:;i:;-:el, le cobalt, le fer, ou que :es elements s:nt 
presents a 1'etat oe trace ou d' impuretes hac i tue 1 1 e s . 

De maniere plus precise, les couches selon 
i r invention sont constitutes de nanosegments de carbone 
lies entre eux par des liaisons fortes ae carbone, ce 
qui constitue une morphologie differente des structures 
de nanotubes ou des nanofibres de carbone ae I 7 art 
anterieur . 

Selon 1' invention, le carbone depose est de type 
graphite avec une proportion mmoritair- de liaisons 
sp3 et une proportion majoritaire, par exemple 
superienre a 80 % de liaisons sp2 . 
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Par <■: nano-archi tec ture » ou << nanotissu », on 
entend generalement que le tissu ou reseau des couches 
selcn 1' invention a une dimension moyenne de maille de 
une ou quelques dizaines de nm a une ou quelques 
5 centaines de nm, par exempie de 20 a 200 nm. 

De preference, la dimension moyenne de maille est 
de 100 nm. 

De meme, par nanotubes cu nancfibres r on entend 
generalement que le diametre de fibre ou de tube est de 

10 un ou quelques nm a une ou quelques dizaines de nm, par 
exempie, de 1 a 100 nm, de preference de 20 nm . 

La taille des mailles des tissus de fibre de 
:arbone augmente lorsqu'on diminue la pression du gaz, 
eel que le methane, par exempie de 8.10"" a 6.10"° mbar. 

15 L'eoa'sseur des couches selon 1 ' i n v o n t i o r esc 

generalement un ou quelques nm a une ou quelques 
aizames de nm, par exempie, de I a 100 nn. 

L' invention concerne egaiement une structure a 
plusieurs couches (structure mu 1 1 i c o u c h e 1 c c mp recant a u 

20 mo ins deux couches de tissu de nana fibres ou nanotubes 
ue carbone selon 1 ; invention, eventue 1 lemen t sur un 
sues trat . 

Une telle structure pourra comprendre autant de 
touches qu'en exigera 1 ' application, et aura une 
25 epaisseur generalement de une ou quelques dizaines de 
nm a une ou quelques centaines de nm, par exempie, de 2 
a 2 0 0 nm . 

Le substrat sur lequel se trouve la couche ou la 
structure multicouche decrite P-lus haut pent etre 
30 choisi parmi tous les substrats, deja mentionnes plus 
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haut, 11 pourra s'agir, par example, de verre, tel que 
du verre borosilicate ou de silicium. 

On notera que par extension, les couches ou 
structures selon 1' invention pourraient aussr etre 
5 designees par la denomination de « tissus ». 

Les couches selon 1' invention formees d f un tissu 
ou reseau de nano fibres de carbon e , outre leur 
structure specif ique possedent un certain ncmbre de 
proprieties excellences, qui les rendent 

10 part iculierement adequates a un grand nombre 
d' appl ications . 

he tissu ou fibre de carbone selon 1' invention est 
concucteur electrique et refractaire, comme le 
graph! te . 

^ Ainsi, il possede une tenue en temperature qui est 

ceneraiement superieure a 700°C. 

En outre, la resistance mecanique de ces couches 
esc exceliente et ces couches sent emeccrices 
c' electrons par effet de champ, a un cnamp seuil de 10 

^ :: v/um. 

le plus, les couches sent inertes chcmiquemenc a 
la temperature ambiance, comme ie graphite. 

Enfin, on peut reaiiser pour la premiere f::s, 
selon l r invention, des couches ou structures 
25 multicouches de grande surface, par example, ae ., , 1 - no 
o 1 m~ et sans catalyseur. 

les proprietes decrites ci-dessus sent uses a 
profit dans les nombreuses applications possibles ces 
couches et des structures multicouches selon 
3U 1 ' invention formees d'un tissu ou reseau de nanofibres 
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ou nanotubes de carbone interconnectees, comrae dans une 

toile d'araignee. 

L' invention concerne ainsi un f litre, en 

parti cuiier un filtre bacterien ou un fiitre a virus 
5 comprenant au moins une desdites couches ou lesdites 

structures muiticouches, eventueilement sur un substrat 

ou sur une grille. 

En effet, la dimension moyenne des mailles 

des tissus de nanofibres de carbone selon 1' invention 
10 correspondent aux meilleur.^ f litres bacteriens connus . 

On se reportera, a ce propos, a 1'ouvrage de G. LEY PAL, 

J. FIGARELLA et M . TERRET, Micrcbiologie appiiquee, 

tome 2, Editions J, LANORE, p. 150 (iiquidesi e: p. 174 

(gaz) . 

15 En particulier, dans le cas des liquides, on pent 

realiser des fiitres permettant la f:i:rat:cn 
steriiisante de particules et de bacceries acne la 
tiiile est: superieure a 0,2 u:;, 0,2 urn ::r respendant a 
la taille des plus petites bacteries. 

20 les fiitres selon 1 ; invent:::'. se::n: done defines 

comme des fiitres bacteriens. Pour certaines couches, 
les fiitres selon 1' invention pourront pennettre la 
filtration de virus. 

Les couches ou structures muiticouches selon 

25 1' invention peuvent, de maniere avantageuse, presenter 
une surface importante. Cette propriety est 
p ar t icul i e rement mese en profit dans ie cadre ae la 
filtration ou l'on doit disposer de surfaces filtrantes 
de grande dimension. 

30 Dans les fiitres selon 1' invention, la couche ou 

structure muiticouche est etalee sur un grillage 
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rigide, par example iritallique, a plus grandes maiiies, 
par example de quelques centames de yam, afin de 
permettre la filtration. 

1/ invention concerne egalement les nanogriiies 
5 acceieratrices ou deceleratrices d' electrons comprenant 
au moins une couche ou au moms une structure 
multicouche selon 1' invention. On exploite, dans de 
telles nanogriiies, les proprietes conductrices et 
re fractaires des couches selon l f invention. 

10 L' invention concerne, en outre, un e:ran plan, en 

particulier, un ecran plat de grandes dimensions, qui 
comprend au moins une couche ou au moins une structure 
multicouche selon 1' invention, eventuellement sur un 
subsirat . On exploite ainsi le fait que ces couches ou 

15 structures sore emettnees d' electrons par effet de 
en amp et peuvent ainsi avant ageusemenc rempiacer les 
micro-pomtes metalliques actueiiement utilises dans 
les e crans plats . 

Les applications, dcrnees ci-dessus, ne sent que 

~0 quelques exemples ces applications oes couches et 
structures selon 1' invention qui peuvent trouver leur 
application dans tous les domaines ou leurs proprietes, 
en parti culler leur resistance me cam que peuvent etre 
ttses a profit . 

25 

Breve description des dessins 

La figure 1 illustre une source a plasma a 
resonance cyclotron electronique a bobmes 

30 rectangulaires pour la mise en csuvre au precede selon 
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1' invention, le substrat etant a vantageusemen t en 
defilement suivant une dimension. 

La figure 2 montre le profil du champ magnetique 
axial de la source de plasma. 

5 Les figures 3A et 3B sont des photographies an 

microscope electronique a balayage (MEB) de 
multi couches de tissus de nano fibres de car bone 
deposees sur un substrat en silicium, par le precede 
selon 1' invention. Une graduation represente 1 um . 

10 Les figures 4A et 43 sont des photographies au 

microscope electronique a balayage (MEB) de 
multicouches de tissus de nanofibres de carbone 
deposees sur un substrat en verre borosilicate, par le 
precede selon I' invention. Une graduation represente 

15 1 um. 

La figure 5 est une photograph! e au microscope 
electronique en transmission (MET) d'une mcnocouche de 
nanofibres de carbone deposees sur un substrat en verre 
bor :;s 1 1 icate par le precede selon 1' invention. Une 
20 graduation represente ICC nm . 

De maniere plus detaillee, le precede selon 
1' invention oeut etre mis en ceuvre, par exempie, a vet 
le dispositif, tel que celui qui est decrit sur la 
figure 1. 

25 Ce dispositif comprend essent ieilement une charrbre 

de depot (1), dans laqueile on trouve un substrat (2). 

Ce substrat (2) peut etre anime, par exempie, d'un 
deolacement rectiligne (3j de translation. Le substrat 
(2) peut etre polarise, negat i vement , pos i t i vemen t , ou 

30 mis a la masse . 
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De preference/ le substrat est: polarise 

positivement, generalement a de +20 a +100 volts, une 

telle polarisation positive permet de completer la 

dissociation des molecules organiques sur le substrat. 

5 Le substrat a generalement une forme plane et une 

taille de 0,25 m 2 a 1 m 2 , c'est la, on 1'a vu, un des 

avantages de 1' invention que de permettre le depot de 

couches de fibres de carbone sur des surfaces 

relativement gratdes, par exemple, de la taille du 

10 substrat de 0,25 a 1 m 2 , et plus, ce qui est 

i 

part iculierement mteressant pour la realisation 
d' ecrans plats de grande surface. Le substrat est, par 
exemple, en verre, comme un verre de type borc'Siiicate, 
cu en silicium. 

15 Le substrat sur lequel sent deposees les couches 

ce fibre de carbone pent etre, aussi, rie preference, 
realise en un itatenau susceptible d' etre dissout cans 
une operation servant 1' operation de depot, les couches 
:e fibre de carbone, amsi separees du substrat 

20 initial, sent ensuite etaiees sur un grillage ngibe, 
car exemple, a plus grandes mailies, par example, en 
^.etal ou alliage, tel que le tungstene, cu i'asier 
:noxydable, dans le cas ou le tissu en r:;;res ce 
tarbone doit etre utilise comme filtre bacterieu. 

25 La chambre ou enceinte de depot : 1 ) recoil la 

:tissance generee par un cu plusieurs emetteurs 
micro-ondes (fleche 13), par 1 ' intermedial re c'un 
toupleur (4) qui repartit cette puissance cans la 
chambre ou enceinte de depot. 
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Cette injection de puissance iricro-ondes dans 
1' enceinte produit l'ionisation d'un gaz sous faible 
pression contenant du carbone. 

Selon r invention, cette pression est une faible 
5 pression, a savoir, comme on l'a deja indique plus 
haut, une pression inferieure a 10~" mbar, de 
preference a 8.10" 5 mbar. 

La faible pression a l'interieur de 1' enceinte ou 
chambre de depot est maintenue par 1 ' intermedial! e d'un 
in pompage , represents par la fleche (5). 

Le gaz contenant du carbone est, quant a lui, 
mtroduit en amont, dans le coupleur, par exempie par 
une canalisation (6) munie d' une vanne ae regulation 
(7) . 

15 Le gaz est choisi, par exempie, parmi le methane, 

1' ethane, I' ethylene, 1' acetylene et leurs melanges, 
even tue 11 erne nt addit ionne d' hydro gene . 

Le coupieur (4) comprend un guide d' injection 
ricro-ondes (8) se terminant par un coude (?) , faisant 
angle de 90°, qui est connecte a la zhambre ou 
enceinte de depot (1) perpendiculairement a ceile-ci. 

Une fenetre d'etancheite (10) aux iricro-or/des, par 
exempie, en quartz, est disposee dans le guide d'onde 
entre le guide d'onde d' admission (11) e: iedit coude a 
:^ 9 0 ° ( 9 ) 

Cette fenetre d'etancheite assure la separation 
entre le guide d f admission, ou d' injection (11) dans 
laquelle se trouve de L air a la pression atmcspnerique 
et le coude, ainsi que 1' enceinte ou chambre de deobt 
qui sont sous vide, grace au pompage . 
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Du fait de la configuration decrite ci-dessus, 
1' injection micro-ondes et la fenetre d' etancheite (10) 
sont situees a 90° de 1'axe du dispcsinf, ce qui 
permet d'eviter que la fenetre d' etancheite ne sou 
recouverte par du carbone et assure un f onct lonnement 
continu du dispositif . 

Conformement a l f invention, la zone de resonance 
cyclotron electromque , representee par la reference 
(12) figure 1, se trouve a l'interieur meme de la 
chambre ou enceinte de depot et fait face au substrat. 

De ce fait, il n' y a pas, dans le dispositif ie 
1' invention, de separation entre la chambre de creation 
du plasma (RCE) , la diffusion et la chambre de depot, 
puisque, selon 1' invention, la zone de RCE est mtegree 
a la chambre de depot. 

Selon 1' invention, id puissance luicro-ondes ^st 
injectee dans une structure magnetique specifique a 
miroir magnetique ftrtement desequilibre et comprenant 
la zone de resonance cyclotron electron! ?ue (12) , 
2 n o o s 1 1 1 o n nee c o mm e in d i o u e c i ~ d e s s u s , a i ' i n t e r i e u - m ^ m ^ 
de la chambre de depot (1), ce qui provoque u:.c 
dissociation et/ou une ionisation des molecules 
composant ie gaz ctntenant du carbone; en prouuisani 
des esceces au i vc n t s e d e p o s e r s u r i e a it s u c s i d _ . 
25 Le champ magnetique de resonance cyclotron 

electronicne (RCE) pent etre produit par des 
enroulements de conducteurs, tels que bobmes ou 
solenoides de geometrie rectanguiaire, 
cvlmdriaue ou oar des aimants permanents. 
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Sur la figure 1, les bobines de champ magnetique 
sont des bobines de champ magnetique rectangulaires 
(14, 15, 16, 17). 

Les dimensions du depot dependent principalement 
5 de la surface du champ magnetique de resonance 
cyclotron electronique (RCE) cree. Dans le cas des 
bobines de champ magnetique rectangulaires (14, 15, 16, 
17), illustrees sur la figure 1, on peut , par exemple , 
obtenir une hauteur de plasma de 25 cm, qui peut etre 

H) etendu a 1 metre . 

Selon 1' invention, le champ magnetique cree 
presente un profil particulier, formant une structure 
magnetique a miroir magnetique fortement desequilibre . 
Ainsi, le profil du champ magnetique axial cree dans le 

15 dispositif de la figure 1 est-il represents sur la 
figure 2 qui donne la valeur du champ magnetique axial 
B (en Tesla) en divers points situes sur 1 ' axe de 
1'appareil de depot, en abscisse se trouve une echelle 
de longueur, chaque graduation, representant 10 cm. 

20 Sur cette figure, les ensembles de traits 

verticaux en haut du graphique representent les 
positions des bobines de champ magnetique 
rectangulaires (14, 15, 16 et 17) respectivement 
alimentees par des courants de 370A, 370A, 900A et 

25 9 0 OA. 

En effet, selon 1'invention, c'est le profil du 
champ qui est important. Pour cela, on alimente les 
bobines avec des courants pour obtenir les champs 
adequats. Par exemple, les bobines 14 et 15 sont 
3d alimentees avec 370 A pour donner un champ B = 600 G ; 
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et les bobines 16 et 17 sont al imentees avec 90 0 A pour 
donner un champ B = 2 7 00 G . 

Dans ce cas, les rapports desires dcnnes 
ci-dessus, a savoir r : > 4 et r 2 > 1,5 sent bien 
5 verifies . 

Sur la courbe represent arit le champ magnetique 
axial, on a indique les positions de la chambre de 
depot: qui se situe entre les points A et B, la position 
du substrat (point C) , ainsi que la position de la zone 

10 de resonance cyclotron eiectronique (RCE) representee 
par la segment D. La fleche indique la direction de 
1'injection micro-ondes e t de 1 ' inj ection de gaz . 

Cm constate que le champ magnetique est: maximum et 
eleve a 1' injection micro-ondes, ou ii a une vaieur, 

15 par exemple, de 2 700 G, le champ magnetique presence 
un minimum, par exemple, de 600 G au centre ce la 
shsmbre de depot , puis le champ magnetique remonte sur 
le substrat . 

On a done un mireir magnetique important a 
20 1' injection et plus faibie en aval. 

Typiqnement, le rapport miroir a l'::te::it: i : 
est superieur a 4 . 

Ainsi, dans le cas du dispositif de la figure 1, 
= B^ j; ,/B :: , :r - 2 7 00 G/60J G - 4,5. 
25 Ce rapport miroir r : eleve permet de fa ire 

ciffuser les particuies lonisees, ions et electrons, 
vers le substrat, sous l'effet d'un gradient 
descendant . 

Typiquement, le rapptrt miroir r : en aval, vers le 
30 substrat, est au minimum de 1,5. 
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Ainsi, dans le cas du dispositif de la figure 1, 
r.: - B 5Ubs - r3t /B min - 900 G/600 G = 1,5. 

Comme on 1'a deja indique plus haut, le 
confinement magnetique notable, selon 1' invention, 
5 permec d' augmenter le temps de vie des ions et des 
electrons qui restent -pieges dans le miroir magnetique 
au centre de ia chambre de depot et le long des lignes 
de champ . 

Les taux de dissociation et d'ionisation des 
10 molecules dans le plasma sont done ains:. augmentes avec 
des collisions electroniques du type : 

CH^ + e — *- CH3* + K 0 + e + e 
CH 4 + e CH 3 ° + H° + e 
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1' invention va mamtenant etre decnte, en 
reference aux examples suivants, connes a ::ue 
-iiustratif et non limicatif. 

gxempies 
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substrats et sans catalyseur, le depot de nanotissus de 
25 fibres ou tubes de carbone . Le disposicif mis en oeuvre 
esc sensiblement analogue a ceiui de la figure 1. 
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Exemple 1 

Dans cet exemple/ le gaz utilise est du methane et 
le substrat est du silicium chauffe a 640°C. 
5 La pression a 1'interieur de la chambre ou 

enceinte de depot est de 6.10" 5 mbar. 

On obtient ainsi des multicouches d r un tissu ou 

reseau de nanofibres ou nanotubes de carbone d' un 

diametre de fibre d' environ 20 nm interconnec tes comme 

10 dans une toile d' araignee dont la dimension moyenne de 

» 

maille est inferieure a 200 nm. 

Les figures 3 A et 33 sont les photographies de 
telies multicouches, observees au microscope 

electronique a balayage (HEB) . 

15 On a egalement arrache une couche (monocouche) du 

depot multicouches et on 1'a etalee sur la grille d' un 
microscope electronique en transmission (MET) : une 
telle manipulation met en evidence le solidite des 
coucnes obtenues par le precede de 1' invention. La 

20 phttographie de la monocouche, cbservee au MET , est 
presentee sur la figure 5. 

Exemoi e 2 



25 Dans cet exemple, le gaz utilise est du methane et 

le substrat est du verre borosiiicate chauffe a 6S0°C. 

La pression a 1'interieur de la chambre ou 
enceinte de depot est de 8.10"' mbar. 

On obtient ainsi, de la meme maniere que dans 
30 1' exemple 1, des multicouches d'un tissu ou reseau de 
nanofibres ou nanotubes de carbone interconnec tes comme 
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dans une toile d' araignee, d'un diametre de fibre 

d' environ 20 nm, dent la dimension moyenne de maille 

est voisine ou inferieure a ICO nm. 

Les figures 4A et 4B sont ies photographies ae 
5 teiles mult icouches , observees au microscope 

electronique a balayage (MEB) . 

Outre ces analyses par MEB et eventueliement MET, 

d' autres analyses ont egalement ete effectuees. Les 

resultats de 1' ensemble des analyses effectuees sur les 
10 mult icouches et monocouches des exemples 1 et 2 sont 

les suivantes : 

composition : carbone (queiques % d' hydrogene 

ont ere identifies) ( de terminee par E. F, . D . A. 

Elastic Recoil Detection Analysis) ; 
15 - MET : cliches de diffraction : distance d(hkl) 

cbservee est de 3.47 A, qui correspond plus a une 

structure de type nanotubes (d = 5.44 A), qu'a ces 

cristaux de graphite plans (d = 3.35 A). 

11 est a noter que ies nano cubes sent des 
2o feuiliets enroules et soncentr iques ave: des cycles 

hexagonaux de carbone, comme dans le graphite (dent Ies 

feuiiiets restent plans) . 

- ME 3 : muiticouches cu nanotissu avec un diametre 

de fibre d' environ 20 nm (voir ies figures 3A, 33, 4A, 
25 43) ; 

XPS ( Spectrophotometry X) : environ 80 ~ de 
liaison sp2 (graphicique plan ou enrcuie; ; 

materiau bon conducteur eiec t r i que comme ie 
graphite ; 

30 - analyse aux RX : structure graphitigue ; 
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- spectroscopie Raman (methode optique avec 
laser) : structure graphitique ; 

- tenue en temperature : superieure a 700°C ; 

inertie chimique a la temperature ambiante : 
5 comme le graphite. 
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Tableau I 



Exemples de depots de couches de carbone 





Dispositif 


Ref. 


1 

Procede 


Temper. 
Substrat 
(°C) 


Pression 
(mbar) 


0 o gaz 


Champ 
Seuil 
Emission 


Polaris. 
Substrat 

(V) 


D 


filament 
chaud 


[1] 


CVD (ou 
« Chemical 
Vapour 
Deposition ») 


800 a 
1 000 


30 a 50 


1 % CIWU 2 


20 




I 

A 

A 


micro-ondes 


[2] 


CVD 


800 




1 % CH4 
C : H 5 OH 


22 a 50 




M 
A 


rrucro-ondes 


[3] 

i 


CVD 


650 a 
1 100 


20 a 100 


0.5 a 3 % 
CH 4 




0 a -300 


IN 

T 


RCb 


I 4 J 




500 


2 x 10"" a 

2 


CH3OH ou 
0,5%CHa 




+ 30 




RF (ou 
radio -frequence) 


[5] 


CVD 


700 a 
1 zUU 


20 a 30 


0.2 a 1 % 
CH4/H2 






D 


arc 


[6] 


ions C^ 


20 


Pi 


sans 


10 


0 a -350 


L 
C 


Re- 


[7] 


PECVD 


20 


10" 3 a 3 x 
10 


CPL* ou 
10%CH 4 
avec He 


5 a 20 


-100 

, 


D 
i 

a 


source d'ions 


[8] 


pulverisation 
de carbone 
par ions CO* 


20 




! 17 | 

i 


m 

0 

n 


laser 


[9] 


ablation —> 
plasma de 
carbone 


20 






10 




d 

i 

! L 


RCE 


[10] 


CVD 


20 a 100 


10° a 


20 % a 
100 %CH 4 




-50 a 

-500 


l 

k 

e 


• 
















C 
a 
r 
b 

0 

n 

>> 




1 










1 




G 
R 


RCE 


[11] 


CVD 

1 


400 a 
600 


6 x 10' 4 


CH, 
10-50 % H : 


10 a 30 


+ 100 


A 
P 


micro-ondes 


[12] 


CVD 


800 


j 40 


1 % CH, 
99 % H : 




i 


H 


SU1C 


P3j 


1 collage suie 


20 


! 


! 20 




I 

T 
E 
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RE VEND I CAT I QMS 

1. Procede de depot par plasma a la resonance 
cyclotron electronique d'un tissu de nanofibres ou 

5 rianotubes de carbone, sur un substrat exempt de 
catalyseur, par injection d'une puissance micro-ondes 
dans une chambre de depot comprenant une structure 
magnetique a rairoir magnetique fortement desequilibre, 
et au moins une zone de resonance cyclotron 

io electronique a 1'interieur meme de ladite chambre de 
depot et faisant face audit substrat, moyennanc quoi on 
provoque, sous une pressicn inferieure a 10" 4 mbar, 
r ionisation et/ou la dissociation d'un gaz contenant 
du carbone dans iedit miroir magnetique au centre de la 
charibre de depot, en produisant ainsi des especes qui 
vont se depcser sur iedit substrat qui est chauffe. 

2. Procede selon la 'revendication 1, comprenant 
ies etapes s u i v antes : 

- chauffage du substrat ; 

- etaci issement d' une pressicn inferieure cu egale 
a 10~' ; mbar, de gaz contenant du carbone ; 

injection de la puissance micro-ondes, et 
creation du plasma a partir audit gaz contenant du 
carbone, pour une valeur du champ magnetique 
:5 correspondant a la resonance cyclotron electronique ; 

- creation d'une difference de potentiei entre le 
p I a s ma e t 1 e s ub s t r a t ; 

- dissociation et/ou ionisation des molecules dans 
ledit miroir magnetique au centre de la cnambre de 

30 depot ; 
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- depot des especes formees sur ledit substrat 
pour obtenir un tissu de nanofibres ou nanotubes de 
carbone . 

3. Procede selon la revendica t ion 2, dans lequel 
les etapes sont realisees s imul tanement . 

4. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 3, dans lequel le carbone depose est 
ce type graphite avec une proportion minor itaire de 
liaisons sp3 et une proportion ma: or itaire tie liaisons 

c>-9 

- ir *- * » 

5. Procede selon la revindication 1, dans lequel 
ladite structure du miroir magnetique est telle que le 
ch amt magnetique est maximum (3 m3:< ) tx 1' miection 
micro-ondes, puis le champ magnetique est minimum (3 min ) 
au centre de la chambre de depot et enfin le champ 
magnetique remonte sur le substrat (3 3! ,t st: r3L ) - 

6. Procede selon la revendication 1, dans lequel 
le rapport miroir en amont a I' injection micro-ondes, 
defir.i par r : = 3 ma , : (en Gauss ) /3 n -,:r, (en Gauss) est 

7. Procede selon l'une quelconque des 
revencications 1 a 6, dans lequel le rapport: miroir, en 
aval, vers le substrat, defmi par r- - 3 s:jDs::r ,- (en 
Gauss) /B,- n est superieur ou egal a 1,5. 

6. Procede selon l'une quelconque des 

revencications I a 7, dans lequel le substrat -est 
chauffe a une temperature de 500 a 750°C. 

9 . Procede selon 1 ' une quelconque des 

revencications 1 a 8, dans lequel la pressicn est 
mfeneure ou egale a 8.10 J mb a r . 
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10. Precede selon l'uue queiconque des 
revendicat ions 1 a 9, dans lequel ledit gaz contenant 
du carbone est choisi parmi le methane, 1' ethane, 
1' ethylene, 1' acetylene, et leurs melanges, 

5 eventuellement additionne d'hydrogene. 

11. Procede selon la revendicat ion 1, dans lequel 
le chauffage du substrat est realise par bombarderaent 
eleccronique ou par chauffage externe. 

12 . Procede selon la revendicat ion 1 , dans lequel 
10 1' injection de la puissance micro-onde a lieu a la 
frequence de 2,45 GHz . 

13. Procede selon la revendicat ion 1, dans lequel 
le substrat est polarise positivement , par exempie, a 
de +20 volts +100 volts, et le plasma est mis a la 

15 masse . 

14. Procede selon la revindication 1, dans lequel 
le plasma est polarise negat i vement , par exempie, a de 
-2 0 volts a -100 volts et le substrat est mis a la 
masse . 

20 15. Dispositif de depot par plasma a la resonance 

cyclotron elecrronique (RCE) de couches de tissus de 
nanofibres de carbone sur un substrat exempt de 
cataiyseur, ledit dispositif comprenant : 

- une chambre de depot ; 

25 - des moyens pour creer une structure magnetique a 

miroir magnetique fortement desequilibre dans ladite 
chambre de depot ; 

- une zone de resonance cyclotron eiectronique a 
r mterieur de ladite chambre de depot et faisant face 

30 audit substrat ; 
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des moyens d' injection d'une puissance 
micro-ondes dans ladite chambre de depot ; 

- des moyens pour creer une pression inferieure a 
10"" mbar d'un gaz contenant du carbone a 1' interieur 
5 de iadite chambre de depot. 

16. Dispositif selon la revendication 15, 
comprenant, en outre, des moyens de chauffage du 
substrat . 

17. Dispositif seion l'une quelconque des 
10 revindications 15 et 16 comprenant, en outre, des 

moyens de creation d'une difference de pctentiel entre 
le plasma et le substrat. 

18. Couche, eventueilement sur un substrat, formee 
d'un tissu ou reseau de nanofibres cu nanotubes de 

l 5 carbone interconnects s comme dans une toile d' araignee , 
ladite couche etant exempte de catalyseur. 

19. Couche selon la revendication 18, dans 
laquelie le carbone est: de type graphite avec une 
proportion mmoritaire de liaisons sp3 et une 
proportion roajoritaire de liaisons sp2 . 

20. Couche selon l'une quelconque des 
revendicat ions 18 et 19, dans laquelie le tissu ou 
reseau a une dimension moyenne de maiile de une ou 
quelques dizaines de nm a une cu quelques centames de 

2: nm, par exemple de 20 a 200 nm . 

21. Couche selon l'une quelconque des 
revendicat ions 18 a 20, dans laquelie le diametre mo yen 
des nanofibres ou des nanotubes est de un ou quelques 
nm a une ou quelques dizaines de nm, par exemple, de 1 

30 a 100 nm. 



WO 01/03158 




PCT/FROO/01827 



22. Structure a plusieurs couches - ou structure 
multicouche - comprenant au moins deux couches de tissu 
de nano fibres ou nano tubes de carbone selon 1 ' une 
quelconque des revendicat ions 18 a 21. 
5 23. Filtre comprenant au moins une couche selon 

l'une quelconque des revendicat ions 18 a 21 ou au moins 
une structure multicouche selon la revendica tion 22, 
eventuellement sur un substrat. 

24. Filtre selon la revendicat ion 23, dans lequel 
10 ladite couche ou structure multicouche est etalee sur 

un grillage rigide a plus grandes mailles. 

25. Nanogrille acceleratr ice ou deceleratrice 
d' electrons comprenant au moins une couche selon l'une 
quelconque des revendicat ions 18 a 21, ou au moins une 

15 structure multicouche selon la revendicat ion 22. 

26. Ecran plat, en particulier de grandes 
dimensions, comprenant une couche selon l'une 
quelconque des revendicat ions 13 a 21, ou au moins une 
structure multicouche selon la revendicat ion 22, 

20 eventuellement sur un s ub s t r a t . 
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FIG. 3 A 





FIG. 4B 



